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(Meth)>acrylsaureester 

Die neuen (MethJ-acrylsauroastor konnon durch Umset- 
zung von Polyolen mit (Meth)-acrylsaure. (Methj-acrylsau- 
rederivatsn oder Isocyanatgruppen enthaltenden (Math)- 
acrylsdureestern hergeatailt warden. Die Verbindungen 
kdnnan fur Dentatwerkstoffe verwandat warden. 
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Patentansprtiche 



L(Meth)-acryIsaurecsicr der Formd 



O R' 
II I 

X — O — C — C = CH2 



inder 

A ein geradkettiger odcr vcrzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrflcken enthaltender, aliphati- 

scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mil 7 bis 26 Kohienstoffatomen 

Oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen tst. 

p for die Anzahl der von A ausgehenden Kelten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet 

R} far jede von A ausgehende ICette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 

X fflr einen der Reste 

/ \ / R' R^ \ O 

(11) (11) " 

_\^0 — CH — CH/,— Oder — Vo— CH — CH/„— 0— C— NH— Y — 



worm 



n fur jede von A ausgehende Kette unabhingig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
m fOr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R2 und Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. der 

gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrucken enthalten kann, bedeutet 

stehL 

2. (Meth)-acrylsaureesternach Anspruch l.worin 

A ein geradkettiger odcr verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrucken enthaltender aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 
Oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 
p fiir die Zahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R» fQr eine von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und 
X fur einen der Reste . .. - 

✓ R3 V / R^ R' \ O 

— VO— CH — CH/,— Oder — Vo— CH — CH/™— O— C— NH— Y— 
worin 

n fUr jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von I bis 5 bedeutet, 
mfur jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 

R2 und R3 Wasserstoff odcr Wasserstoff und Methyl bedeuten und Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder 
verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls 1 oder2 Sauerstoffbrflk- 
ken enthalten kann, bedeutet 
steht 

3. (Meth)-acrylsaureester nach den Anspruchen 1 und 2, worin 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 Sauerstoffbrilcke enthaltender aliphatischer Rest 
mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

a far die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R> fllr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und 
X fQr einen der Reste 

R2 O CHj 

II II I 

— O — CH — CH— — O — C— NH — CHz— CH— CH— 

I 

CHj _ . - 

O R^ R^ O 

_0 — C — NH — CH>— CH2— Oder — O — CH — CH— O— C— NH— CHj— CHj— 

worin 

R2 und R3 Wasserstoff odcr Wasserstoff und Methyl bedeuten 
steht 

4. Verfahren zur Herstellung von (Meth)-acrylsaureester der Formel 
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0 R' 
II I 

A— ^X — O — C — C = CH,^ 
inder 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalis 1 oder 2 SauerstoffbrOcken enthaltender, aliphad- 

scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araiiphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 

Oder ein cycloaliphatischcr Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist» 

p for die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 

Ri far jede von A ausgehende Kette unabhingig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 

XfOrden Rest 



O — CH— Ch/ — 



worm 



n for jede von A ausgehende Kette unabhSngig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet. 
R^ und R^ Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
steht. 

daidurch gekennzeichnct, daO man Polyole der Formcl 



'/ R' \ 

( ' " ) 
, V^O — CH — CH/„ — 



OH 



inder 

At R^ R^ n und pdic obcngenannte Bedeutung haben, 
mit(Meth)-acrylsflure oder (Mcth)-acrylsaurederivaien der Formel 

OR* 

II I 
R— C — C = CH2 

in der 

Ri die obengenanntc Bedeutung hat und 

R Hydroxy. Halogea Niederaikoxy oder den Rest 

0 R* 

II I 
— O — C — C = CH2 

indem 

Ri die obengenannle Bedeutung hat, bedeutet, . , . 

inGegenwart eines Katalysaiors, eines Polymerisationsinhibitors und eines L6sungsnuttels imTemperatur- 
bereich von 50 bis 1 20^ C umsetzL 

5. Verfahren zur Herstellung von (Meth)-acrylsaureester der Formel 



O R' 
II I 

X— O— C — C = CH2 



A ein geradkettiger oder vcrzwcigter, gegebenenfalis t oder 2 SauerstoffbrOcken cnthaltcnder, aliphati- 

scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araiiphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 

Oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

p fOr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet. 

Ri filr jede von A ausgehende Kette unabh&ngig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 

Xfdrden Rest 




worin 
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10 



m fflr jede von A ausgehcnde Kcttc unabhangig einc ZahJ von 0 bis 5 bedeutet, 

uhd Wassersioff oder Wassersioff und Methyl bedeutet, 
Y cin zweiwerdger, gcradkeitiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, der 
gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrfickcn enthaltcn kann, bedeutet 
steht, 

dadurch gekennzeichnet, daB man PoJyoIe der Formel 



"/ R^ \ 

(II) 
\0 — CH — CH/«,— 



OH 



1) 



in der 

A, R^ R^ m und pdic obcngenannte Bedeutung haben, 

mit Isocyanatgruppen cnthaltenden (Meth)-acrylsdureestem der Formel 



OCN— Y — O — C — C = CH2 
in der 

R' und Ydicobengenanntc Bedeutung haben, 

in Gegenwart eines Katalysators. eines Polymerisationsinhibitors und eines Ldsungsmittels imTemperatur- 

bereich von 20 bis 1 00" C umsetzt. 

6. Polymerisat aus (Mcth)-acrylsaurcester der Formel 



iO 



A X — O — C — C = CH2 



33 



43 



50 



93 



00 



63 



in der 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrticken enthaltender, aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 
oder ein cycloaliphatischcr Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 
p fur die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R* fur jede von A ausgchcnde Kette unabhiingig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X fflr einen der Reste 

(R2 R^ \ / R^ R^ \ O 

II) (II) II 

O — CH — Ch/— Oder — \ 0 — CH— CH/„— O— C— NH— Y— 

worin 

n fOr jede von A ausgchcnde Kette unabhangig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
fli for jede von A ausgchende Kette unabhsLngig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R2 und R^ Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, der 

gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrflcken enlhalten kann, bedeutet 

steht 

7. Verwendung von (Mcth)-acrylsiiureestem der Formel 

0 \V 

II I 

X — O — C — C = CH2 

in der u • 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls I oder 2 Sauerstoffbrflcken enthaltender, aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 
oder ein cycloaliphatischcr Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 
p fflr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R' fflr jede von A ausgchende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet imd 
Xfur einen der Rcstc 

/ R' R- \ / R- R^ \ O 

(II) (II) II 

_\^0 — CH — CU/,— Oder — \ O — CH — CH/„— O— C— NH— Y— 



4 



37 03 080 



wonn 

n for jede von A ausgchende Kette unabh^ngig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
m fQr jede von A ausgchende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet und 

und Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
Y ein zweiwertiger. gcradkcttiger oder verzweigter. aliphauscher Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomeo»der 
gcgebenenfalis 1 oder 2 SauerstoffbrOcken enthalten kann, bedeutet, 
steht, 

in DcntaJwcrkstoffen. 

8. Verwendung nach Anspnich 7, dadurch gekennzeichnet, daB die (Meth)*acryis&ureestcr in ZahnfQUmas- 
sen eingesetzt werden. 

9. Verwendung nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, daO die (Meth)-acrylsftureester in Beschich- 
tungsmitteln fOr Zahne eingesetzt werden. 

10. Verwendung nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, daB die (Meth)-acrylsaupccster zur HersteOung 
von Kunststoffziihnen verwendet werden. 

1 1. Verwendung von (Mcth)-acrylsaurecstem der Formei 

O R» 

II I 

-X— O — C — C = CH2 
in der 

A ein geradkeiiiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbriicken enthaltender, aliphati* 

scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 KohlenstofFatomen 

oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 

p fQr die Anzahl der von A ausgehcnden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 

R} f Or jede von A ausgchende Kette unabhangig Wasserstorf oder Methyl bedeutet und 

X for einen der Rcstc 

/ R2 V / R^ \ 0 

(II) (II) II 

_\^0— CH — Ch/— Oder — V 0— CH— CH/„— O— C— NH— Y — 



10 



15 



20 



30 



wonn 



n fOr jede von A ausgchende Kette unabhangig eine Zahl von I bis 5 bedeutet 
infilr jede von A ausgchende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R2 und R3 Wasserstof f oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwcrtiger, gcradkcttiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, der 

gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrOcken enthdten kann, bedeutet, 

steht, 

zur Herstellung von Dentalwerkstoffen. 

IZ Dentalwerkstoffe. dadurch gekennzeichnet, daB sie (Meth)-acrylsaurecstemder Formd 

O R' 

II I 

■X — O — C — C = CH2 



J3 



40 



43 



in der 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrOcken enthaltender, aliphati- 
scher Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen 
oder ein cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist, 
pfttr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R> f Or jede von A ausgchende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
Xftir einen der Restc 

/ R' \ / R' R' \ 0 

(II) ( ! 1 ) I' 

— \0— CH — Ch/— Oder — VO— CH — CH/«— O — C— NH— Y— 
worin 

n f Or jede von A ausgchende Kette unabhangig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
m fflr jede von A ausgehcnde Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R2 und R^ Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, der 
gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrOcken enthalten kann. bedeutet 
steht, enthalten. 

13. Dentalwerkstoffe nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB sic nebcn (Meth)-acryl8flurcestem 
weitereComonomcrc enthalten. 



50 



5j 



60 



65 
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14. Dentalwerkstoffc nach den Anspnichen 12 und 13, dadurch gekennzeichnet, daB sie (Meth)acrylsiure- 
ester. Comonomere und an sich bekannte Additive und gegebenenfails Fiillstoffe enthalten. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neuc (Meth)-acrylsaureester. ihre Herstellung und ihre Venvendung als monomere 
Komponenten far Dentalwerkstoffe. 

Die Venvendung von polyfunktioneilen (Mcth)-acrylsaurederivaten als Komponenten fflr ZahnfQllungsmate- 
rialien ist bekannt So werden in der EP-A 00 17 936 Acrylsaureester und Methacrylsiureester vom Pentaeryth- 
rit beschrieben. Die don beschriebenen Monomeren crgeben in Kombination mit anorganischen FQilstoffen 
Dentalwerkstoffe, die cincn unerwiinschten Polymerisationsschrumpf aufweisen, der zu einer Spaltbildung 
zwischen Zahn- und FQllungsmaterial fiihrte. 

In der US 45 54 336 werden Urethangruppen enthaltende (Meth)-acrylsaurederivate fflr Adhesive im Dental- 
bereich beschrieben, bei denen die Urethangruppen durch einen eine (Meth)-acrylatgnippe enthaltenden Rest 
substiuiert sind Diese Vcrbindungen zeigen als Komponenten in Dentalmassen unzureichende Eigenschaften, 
insbesondere eine fur die Praxis zu geringe Festigkeit. 

Es wurden ncue (Meth)-acry Isiureester der Forme! 



O R' 
II I 

X — O — C — C = CH2 



(I) 



in der 

A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 SauerstoffbrQcken enthaltender, aliphatischcr 
Rest mit 3 bis 20 Kohlcnstoffaiomcn oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein 
cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen ist. 

p fiir die Anzahl der von A ausgchendcn Ketten stcht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R' fur jede von A ausgehcnde Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X fur eincn der Restc 

^ r2 R3 X / R2 R^ \ 0 

— VO — CH — Ch/— Oder — V O — CH — ChX— O — C— NH— Y— 



steht, 
worin 

n fiir jedc von A ausgehende Kctte unabhiingig cine Zahi von I bis 5 bedeutet, 
m fur jede von A ausgehcnde Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
40 R2 und R^ Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger. geradkettiger oder verzweigter, aliphatischcr Rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. der 

gegebenenfalls 1 oder 2 Saucrstof fbrucken enthalten kann. bedeutet 

gefunden. 

Dentalmassen. bei denen von den erfmdungsgemaBen (Meth)-acrylsaureestem ausgegangen wird, zeigen 
45 iiberraschenderweise einen wesentlich geringeren Polymerisationsschrumpf und groBere Festigkeit, und sind 
daher fiir die Anwcndung in der Praxis besonders geeignet 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 
Ein aliphatischcr Rest (A) kann ein geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20, 
bevorzugt 3 bis 12. Kohlenstoffatomen bedeuten, Beispielsweise seien die folgenden aliphatxschen Reste ge- 
50 nannt: 

CHi— CHz— CH:— CH^— 

I III 
CjHs— C — CH:— CH, — C — CH:— HC— — CHj— C— CH2— 

I I I I 

CH2— CH2— CH2— CH2— 

CH2— CH2— 

00 — CH2— C — CH2— O — CH2— C — CH2— — CH2— CH — CH— CH— CH2— 

I I III 

CHj— CHj — 

Ein araliphatischer Rest (A) kann einen Kohlenwasserstoffrest mit einem geradkettigen oder verzweigten 
o5 aliphatischen und einem aromatischen Teil mil 7 bis 26 Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei der aromatische Teil 
bevorzugt 6 bis 12 und der aliphatische Teil bevorzugt 1 bis 14 Kohlenstoffatome enthilt Beispielsweise seien 
die folgenden araliphatischcn Rcste gcnannt: 
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— CM, 

<f\-CH,- -CH,— ^ V-CH,- 




— CH, 



CH2— CH— CH,0— 



■C(CH{h 



J] 



— CHj CHj— 




— CH, 



CH,— 





.CH,-r V-C^(VCH,- 



— CH, 



CH,— 



Ein cycloaliphatischer Rest (A) kann einen cyclischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen, 
bevorzugt 6 bis 12 Kohlcnstoffatotnen, bedeuten. Beispielsweise seien die folgenden cycloaliphatischen Reste 
gcnannt: 



-CH, 



CH,— 




— CH: 




CH,— 



— CH,— CH — CH,— O 




CH,- 
CH,— 

C(CHJ, 



— CH, 



— CH, 




CH,— 



CH,— 




CH,— 



-CH, 




CH,— 



CH,- 



Die Reste A kfinnen 1 odor 2 Sauerstoffatome enthalten, so daB aliphatische. cycloaliphatische bzw. araliphati- 
sche Ether vorliegea 
Insbesondere bevorzugt seien die folgenden Reste A genannt: 



CH,— 



CH,— 



CH,— 

I I I 

C,H,— C— CH,— CH,— C — CH,— CH— 



CH,— 
CH,— 



CH,— 



CH,— 



CH,- 

I 



CH,— 



-CH,- C — CH,— und — CH,— C — CH,— O— CH,— C — CH,— 



I 

CH,— 



CH,— 



CH,— 
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— CHz-CH-O-^^ >j-C(CH3)2 





Ein zweiwertiger aliphatischer Rest (Y) kann einen geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest 
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 10 Kohlenstoffatomen. bedeuten. Beispielsweise seien die 
folgenden zweiwertigen aliphaiischen Reste genannt: Elhylen. Propylen. 1.4-Tetramethylen, 1,6-Hexaniethylen 
und l^-Dimethylpropan-l>diyL 

Der Rest Y kann I oder 2, bevorzugt 1. Sauerstoffatom enthalten. Beispielsweise seien genannt: 

— CH2CH2— O — CH2CH2— — CH — CH2— O— CH — CH2— 

CHj CHj 

Bevorzugt werden (Meth)-acrylsaureester der Forme! (I), bei denen 
A ein geradkettiger oder verzweigter, gegebenenfails 1 oder 2 Sauerstoffbrucken enthaltender, aliphatischer 
Rest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlenstoffatomen oder ein 
cycloaiiphatischer Rest mit 6 bis 1 2 ICohienstoffatomen ist, 

p f iir die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet. 
R» fOr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X fur einen der Reste 

/ R2 \ / R^ \ O 

— \0 — CH — CH/,— Oder — \0 — CH — CH/^— O — C — NH — Y— 
worin 

n fur jede von A ausgehende JCette unabhingig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
m fur jede von A ausgehende ICette unabhingig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R2 und R3 Wasserstoff Oder Wasserstoff und Methyl bedeuten und 

Y ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, der 
gegebenenfails 1 oder 2 Sauerstoffbrucken enthalten kann, bedeutet 

stehL , . .J 

Insbcsondere bevorzugt werden (Meth)-acrylsaureester der Formel (I), bei denen . , „ • , 

A ein geradkettiger oder verzweigter. gegebenenfails 1 SauerstoffbrQcke enthaltender ahphatischer Rest nut 3 

bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

p fur die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R> fur jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und 
Xfur einen der Reste 

R- R^ O CH3 

II II I 

— O — CH — CH— — O — C — NH — CHj— CH— CH — 

CH3 

0 R^ R^ 0 

_0 — C — NH — CH2— CHz— Oder — 0 — CH — CH — O — C — NH— CH2— CH2— 
worin 

R2 und R3 Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten, 
steht. 

Beispielsweise seien die folgenden (Meth)-acrylsaureester genannt: 

CH3 O CH3 CH3 O CH3 

1 II I I II I 
CH2=C C — O — CH — CH2— 0 — CH2 CH,— O— CH2— CH— O— C— C = CH 



-2 



\/ 

c 

CH2=C C— O — CH— CHj— 0— ChT^CHi— 0— CHi— CH— O— C— C=CHi 

i II I I II I 

CH, 0 CH, CH, O CH, 
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/ CH, O \ 

( I II ) 

VCHi=C C— O— CH,— CH,— 0— CH,/j— C— CH,— 0— CH,— < 



:/ O CH, \ 

( " I ) 

V CH,— O— CH,— CH,— O— C— C=CH,/3 



( " 
;,H5— C — \CH,— o— c- 



CH 

I 

■NH— CH,— CH— CH 



3 0 CHj \ 

II I ) 
— O— C— C=CH,/3 



CH, 



O CH, 

NH— CH,— CH,— O — C— C=CH, 



/ O O CH, \ 

(II II I ) 

V CH,— 0— C— NH — CH,— CH,— O— C — C = CH,/4 

/ CH, \ 0 

I ' ) II 

:H,— O-VCH,— CH— O-jt-C- 

/ O O \ 

(II II . ) 

CjHj— C — \CH,— O — C — NH — CH,CH — CH— O — C — CH = CH,/, 

CH, CH, 

Es wurde auch ein Verfahren zur Hersteliung von (Meth)-acrylsaureester der Formel 

O R' 

II I 

■X— O — C — C = CHj 



_J4 



(la) 



in 



20 



in der 

A ein geradkettigcr oder verzweigter, gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrilcken enthaltender, aliphatischer 
Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein araliphatischer Rest mit 7 bis 26 ICohlenstoffatomen oder ein 
cycioaliphatischer Rest mit 6 bis 26 (Cohtenstoffatomen ist 

p for die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und eine Zahl von 3 bis 6 bedeutet. 
Ri far jede von A ausgehende Kette unabhingig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X for den Rest 



(R* \ 
I I ) 
O— CH— CH/,— 



40 



45 



30 



worm 



n f Or jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 

R* und R' Wasserstoff oder Wasserstoff und Methyl bedeuten, 

steht, 

gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daO man Polyole der Formei: 



(R' R' \ 
I I ) 
O— CH— CH/.- 



-OH 



(II) 



in der 

A, R^, R', n und pdie obengenannte Bedeutung haben, 

mit (Meth)-acrylsflure oder (Meth)-acrylsaurederivaten der Formel 



60 



6> 
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O R' 

II I 
R — C — C = CH2 

inder 

R> die obengenannte Bedeutung hat und 

R Hydroxy, Halogen, Nicderalkoxy oder den Rest 

O 

II I 

— 0 — C — C = CH2 



(m) 



in dcm 

Ri die obengenannte Bedeutung hat, bedeutet, 

in Gegenwart eines Katalysators, cines Polymerisationsinhibitors und eines Losungsmittels im Temperattirbe- 
reich von 50 bis 120°C umsetzL 

Polyoie II sind an sich bekannt und konnen beispielsweise durch OxaJkylierung der bekannten Polyole A(OH)r 
hergestellt werden, wobci die Polyole IV auch als Produkte mit variablem Oxyalkyiierungsgrad vorliegen 

konnen. 

Zur Vcrestcrung konnen (Meth)-acrylsaure, (Meth)-acrylsaurehaIogenide, bevorzugt (Meth)-acrylsaurechlo- 
rid, (Meth)-acrylsaureanhydrid oder (Meth)-acry!saureester niederer Alkohole (Ci bis etwa QX beispielsweise 
(Meth)-acrylsjluremethylester und(Melh)-acrylsiureethyiester, eingesetzt werden. 

Katalysatoren sind im Falle der (Meth)-Acrylsaure im allgemeinen starke Sturen mit einem pKc-Wert kleiner 
Z Beispielsweise seien p-ToIuolsulfonsSure, jodwasserstoff, Schwefelsiure oder stark saure lonenaustauscher 
(z. B. mit 2 bis 20 Gew.-% Divinylbenzol vernetzte Poiystyrolsulfonsiure) genannt 

Poiymerisationsinhibitoren des erfmdungsgemaBen Verfahrens sind an sich bekannt Beispielsweise sei 2,6-Di- 
tert-butyl-4-methyl-phenol, Methylenbiau und Hydrochinon genannt 

Der saure fCalalysator wird im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 5Gew.-Teilen bezogen auf 
100 Gew.-Teile der Reaktanden eingesetzt 

Der Polymerisationsinhibitor fur das erf indungsgemaQe Verfahren wird im allgemeinen in einer Menge von 
0,01 bis 1. bevorzugt 0,01 bis 0,2 Gew.-Teilen. bezogen auf 100 Gew.-Teile der Reaktanden eingesetzt 

Losungsmittel fQr das erfindungsgemaOe Verfahren sind im allgemeinen Losungsmittel, die mit Wasser bei 
Raumtemperatur nicht mischbar sind. Beispielsweise sei Toluol, Chloroform, Xylol, Chlorbenzol, Methylethylke- 
ton genannt 

Das erfindungsgemaOc Verfahren wird im allgemeinen im Temperaturbereich von 50 bis 120** C, bevorzugt 
von 70 bis 1 10*C, durchgcfuhrt. Im allgemeinen wird das erfindungsgemSOe Verfahren bei Normaldruck durch- 

gefQhrt 

Das erfindungsgemiiBc Verfahren wird im allgemeinen mit einem OberschuB an (Meth)-acrylsaure durchge- 
fUhrt Im allgemeinen setzt man 1 bis 2 Mol (Meth)-acrylsaure bezogen auf jede Hydroxylgruppe pro Mol des 
Polyols H cin. 

Das erfindungsgemdfle Verfahren kann beispielsweise wie folgt durchgefiihrt werden: 

Das Polyol und die (Meth)-acrylsaure werden in einem Lasungsmittel suspendiert oder geldst und mit dem 
saurcn Katalysator und dem Polymerisationsinhibitor versetzt Das wahrend der Veresterung gebildete Wasser 
kann durch azeotrope Destination aus dem Gteichgewicht entfernt werden. 

Nach beendcter Veresterung wird nicht umgesetzte (Meth)-acrylsaure durch Extraktion mit einer basischen 
waBrigen Losung (z. B. Sodalbsung) entfernt Der Inhibitor wird beispielsweise durch Zusatz von Adsorbenzien 
(z. B. Bleicherde, Celite, Silicagei. Aluminiumoxid) abgetrennt 

Die Aufarbeitung der erfindungsgemdBen (Meth)-acrylsaureester erfolgt in an sich bekannter Weise durch 
Abdestillieren der Ldsungsmittel. 

Im Falle der (Mcth)-acrylsUurederivate mit R der Bedeutung Niederalkoxy sind die obengenannten Katalysa- 
toren oder Titanalkoholate wie Tetrabutoxy-titan geeignet 

Der bei der Reaktion gebildete AlkohoL der sich vom Niederalkoxyrest des (Meth)acrylsaurederivats (III) 
ableitet wird azeotrop abdestilliert Nach beendeter Reaktion wird das nicht umgesetzte (Meth)Acrylsaure-De- 
rivat im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand in an sich bekannter Weise aufgearbeitet 

Im Falle der (Meth)Acrylsaure-Derivate mit R in der Bedeutung Halogen bzw. 



— O — C — C = CH2 



also z. B. bei der Veresterung mit (M et h)- Aery Isiurechlo rid bzw. (Meth)Acrylsaureanhydrid wird im Gegensatz 
zu den beiden zuvor genannten Vcrfahrensvarianten bevorzugt bei niedrigeren Temperaturen mit dem Polyoi 
verestcrt. Bei Vcrwcndung von (Meth)-Acrylsaurechlorid wird bevorzugt ein tertiires Amin, z. B. Triethylamin, 
Dicyclohexylmethylamin usw, als Siureakzeptor in stochiometrischen Mengen eingesetzt Bei Verwendung von 
(Meth)Acrytsflureanhydrid werden gegebenenfalls weniger als 10% des terti^en Amins eingesetzt Das Produkt 
wird in bekannter Weise durch Extraktion des Reaktionsgemisches mit einer wdBrigen basischen Losung 
gereinigt und wie in der crstcn Verfahrcnsvariante beschrieben, aufgearbeitet 
Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von (Meth)-acrylsaureester der Formel 
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O R' 
II I 

A— kX — 0 — C — C = CH, 



(lb) 



A ein geradkettiger oder vcrzweigter, gegebenenfalls I oder 2 Saucrstoffbnicken cnthaltcnder, aliphatischer 
Rest mit 3 bis 20 KohJenstoffatomen oder ein araiiphatischer Rest mit 7 bis 26 Kohlcnstoffatomen oder ein 
cycloaliphatischer Rest mit 6 bis 26 Kohlenslof fatomen ist, 

p fflr die Anzahl der von A ausgehenden Ketten steht und cine Zahl von 3 bis 6 bedeutet, 
R" fQr jede von A ausgehende Kette unabhangig Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
X far den Rest 



/ r2 R' \ O 

(II) II 
— VO — CH — CH/„— O— C — 



NH — Y — 



worin 

m far jede von A ausgehende Kette unabhangig eine Zahl von 0 bis 5 bedeutet, 
R2 und R3 Wassersto^ oder Wasserstoff und Methyl bedeutet, 

Y ein zweiwertiger. geradkettiger oder verzweigter, aliphatischer Rest mit 2 bis 12 Kohlenwasserstoffatomen, 

der gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbrucken enthalten kann. bedeutet, 

steht, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB man Polyole der Formel 



R2 R^ \ 
O — CH— ChX— OH 



(II) 



A, R^ R3, ni und p die obengenannte Bedeutung haben. mit Isocyanatgnippen enthaltendem (Meth)-acrylsaure- 
ester der Formel 

O R* 

II I 

0 = C=N — Y— O — C — C = CH2 
in der 

R» und Y die obengenannte Bedeutung haben, . . . _ ^ , 

in Gegenwart eines Katalysators, eines Polymerisationsinhibitors und ernes Ldsungsmittels im lemperaturoe- 
reichvon20bisl00*Cumset2t . . , • . 

Polyole fur das zuletzt genannte Verfahren sind an sich bekannt und konnen beispielsweise durch Uxyalkylie- 
rung der entsprechenden Polyole hergesteUt werden. . . ^ . . . ^ wnc a r,, atta 

Isocyanatgruppen enthaltende (Meth)-acrylsaureesler der Formel (IV) smd an sich bekannt (DE-A 33 38 077) 
und kdnnen beispielsweise durch Phosgenierung der zugrundeliegenden 5,6-Dihydro-oxazme hergesteUt wer- 

^^Katalysatoren kdnnen hier zinnhaltige Katalysatoren, wie Dibutylzinndilaurat oder Zinn(II>.octoat sein. Es ist 
auch mdglich als Katalysatoren Verbindungen mit tert-Aminogruppen. beispielsweise Tncthylamm,Tnethylen- 
diamin, und Titanverbindungen, wie Titantetraisopropylat oder Titantetraethanolat einzusetzen. 

Im allgeraeinen wird der Katalysator in einer Menge von 0.01 bis i5Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 
1^ Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden eingeseUL ^ , . „ 

Als Polymerisationsinhibitoren seien beispielsweise 2,6-Di-tert-butyl-4-methyl-phenoI, Methylenblau und Hy- 
drochinon genannt Der Polymerisationsinhibitor wird im allgemeinen in einer Menge von 0.01 bis 1,0 Gew.-o/o, 
bevorzugt von 0.01 bis 0.2 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden cingesctzt 

Im allgemeinen setzt man den Isocyanatgruppen enthaltenden (Meth}-acrylsaureester IV in einer Menge von 
P Moi. bezogen auf 1 Mol des Polyols ein, so daB eine stdchiometrische Aquivalenz von NCO- und OH-Gruppen 

besteht. . u, « • • 

Das zuletzt genannte erfindungsgemaBe Verfahren fuhrt man vorzugsweise unter WasserausschluU m em^m 
inerten LGsungsmittel durch. Als inerte Ldsungsmittel seien beispielsweise Chloroform, Tetrahydrofuran. Dio- 
xan, Methylenchlorid, Toluol und Acetonitril genannt Bevorzugte Losungsmittel sind Chloroform. Toluol und 

Acetonitril. . ^ ... u- 

Das zuletzt genannte erfrndungsgemaUe Verfahren kann im allgememen im Temperaturbereich von 20 bis 

100" C bevorzugt von 30 bis 70*0 durchgefQhrt werdea 
Das zuletzt genannte erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen bei Normaldruck durchgefuhrt 
Das zuletzt genannte erfindungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise wie folgt durchgefQhrt werden: 
Das Polyol und der entsprechende Isocyanatgruppen enthaltende (Meth)-acrylsaureester werden in einem 

Ldsungsmittel gelfist oder suspendiert und unter ROhren mit dem Katalysator versetzt 
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Nach Zugabe des Poiymerisationsinhibitors wird die Reaktionsldsung auf eine erfindungsgemaBe Temperatur 
erwarmt 

Der zeidiche Verlauf der Umsetzung kann beispielsweise durch Messung der IR-Spektren verfolgt werdeiL 
Nach voilstindiger Umsetzung der Isocyanatgruppen werden die Reaktionsprodukte durch Entfemen des 
Losungsmittels in Vakuum tsoliert 

Die erfindungsgem^en Urethan-{Meth)-aci7lsaureester kdnnen insbesondere als Monomere fOr Dental- 
werkstoffe verwendet werden. Als Dentalwerkstoffe seien beispielsweise Fullungsmaterialien fOr Zahne, Be- 
schichtungsmittei fur Zahne und Komponenten fur die Herstellung von Zahnersaiz, bevorzugt Kunststoffzahne, 
genannL Je nach Anwendungsgebiet konnen Dentalwerkstoffe weitere Additive enthalten. 

Fur die Anwendung als Monomere fur polymerisierbare Zahnfullmassen oder Beschichtungsmittel im Dental- 
bereich konnen die erfindungsgemaflen polyifunktionellen (Meth)-acryisaureester mit an sich bekannten Mono- 
meren gemischt werden, um beispielsweise die Viskosit^t dera Verwendungszweck anzupassen. Hierbei werden 
Viskositiiten im Bereich von 60 bis 10 000 mPas bevorzugt Dieses ist dadurch erreichbar, daB man den erfin- 
dungsgem^Qen Monomeren gegebenenfalls ein Comonomer niedriger Viskosit&t als ReaktiwerdOnner bzw. 
Losungsmittel zumischt Die erfmdungsgem^Qen Verbindungen werden in der Mischung mit Comonomeren mit 
einem Anteil von ca. 30 bis ca. 90 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 80 Gew.-%. eingesetzt. Zweck der vorliegenden 
Erfindung ist es, ebenfalls bevorzugt Mischungen verschiedener erfmdungsgem^Ber (Meth)-acrylsaure einzuset- 
zen. 

Es ist auch moglich, Monomermischungen einzusetzen, die mehrere Comonomere enthalten, um die ge- 
wOnschte Viskositat zu erreichen. 

Beispielsweise seien die folgenden Comonomeren genannt: Glycerindimethacylat, Triethylenglykoldinietha- 
crylat, Tetraethylengiykoidimethylacrylat, 1,12-DodecandioIdimethacrylat, 1,6-Hexandioldimethacrylat, Diethy- 
lenglykoldimethacrylat. 2^-Bis-[p-(2'-hydroxy-3'-methacryloyIoxypropoxy)-phenyi]-propan, 2^-Bis-[p-(2'-met- 
hacryloy!oxyethoxy)-phenyl]-propan. Trimethylol-propan-tri-{meth)-acryiat, Bis-(meth)-arcyloyloxyethoxyme- 
thyl-tricyclo-[5Al,02.6]-decan (DE-A 29 31 925 und DE-A 29 31 926). 

Daruber hinaus kdnnen andere Urethan(meth)acrylsaureester, wie z. B. die 2 : 1-Addukte aus den genannten 
HydroxyaIkyl-(meth)-acrylaten und Diisocyanaten mit 6 bis 14 C-Atomen als Comonomere zugesetzt werden. 
Als Diisocyanate eignen sich beispielsweise Hexamethylendiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat, Bis- 
isocyanatmethylcyclohexan, Bis-isocyanatomethyi-tricyclo(52.1.02-s)decan. 

Insbesondere bevorzugt werden Comonomere, die bei 13 mbar einen Sledepunkt Qber 100'' C besitzen. 

Die erfindungsgemaBen polyfunktionelien (Meth)-acrylsaureester konnen gegebenenfalls in Mischung mit 
den genannten Comonomeren mit an sich bekannten Methoden zu vemetzten Polymerisaten aushSrten (Am. 
Chem. Soc, Symp. Ser. 212, 359-371 (1983). FQr die sogenannte Redoxpolymerisation ist ein System aus einer 
peroxidischen Verbindung und einem Reduktionsmittel, beispielsweise auf Basis tertiarer aromatischer Amine, 
geeignet Beispiele fUr Peroxide sind: Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid und Di-4-chlorbenzoylperoxid. 

Als tertiare aromatische Amine seien beispielsweise N,N-Dimethyl-p-toluidin, Bis-(2-hydroxyethyl)-p-toluidin, 
Bis-{2-hydroxyethyl)-3,5-dimethylanilin und N-Methyl-N-(2-methylcarbamoyloxypropyl)-3.5-dimethylanilin ge- 
nannt. Die Konzentration des Peroxids bzw. des Amins werden vorteilhaft so gewahlt. daB sie 0,1 bis 5 Gew.-%, 
bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Monomermischung betragen. 

Die peroxid- bzw. aminhaltigen Monomermischungen werden bis zur Anwendung getrennt gelagert 

Die erfindungsgemaBen Monomeren kdnnen auch durch Bestrahlung mit UV-Licht oder sichtbarem Licht 
(beispielsweise im Wellenlangenbereich von 230 bis 650 nm) zur Polymerisation gebracht werden. Als Initiato- 
ren fQr die photoinitierte Polymerisation eignen sich beispielsweise Benzol. Benzoldimethylketal, Benzoinmono- 
alkyiether, Benzophenon, p-Methoxybenzophenon, Fluorenon, Thioxanthon, Phenanthrenchinon und 2,3-Born- 
andion (Campherchinon), gegebenenfalls in Gegenwart von synergistisch wirkenden Aktivatoren, wie N,N-Di- 
methylaminoethylmethacrylat, Triethanolamin. 4-N.N-DimethylaminobenzolsulfonsauredialIyiamid. Die Durch- 
fQhrung der Photopolymerisation ist beispielsweise in der DE-A 31 35 1 15 beschrieben. 

Neben den oben beschriebenen Initiatoren kdnnen den erfindungsgemaBen (Meth)-acrylsaure-Derivaten an 
sich fur diesen Einsatzzweck bekannte Lichtschutzmittel und Stabilisatoren zugesetzt werden. 

Lichtschutzmittel sind beispielsweise in (GMchter, Miiller, Taschenbuch der ICunststoff-Additive, 2. Ausgabe, 
Carl Hanser Verlag) beschrieben. Beispielsweise seien die folgenden Lichtschutzmittel genannt: Cyasorb UV9®, 
Tinuvin P®,Tinuvin 770®,Tmuvin 622*.Tmuvin 765®, 

Stabilisatoren sind beispielsweise in (UUmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 8) be- 
schrieben, Beispielsweise seien die folgenden Stabilisatoren genannt: 2,6-Di-tert-butyIphenol, 2,6-Di-tert-butyl- 
4-methyphenol, 2.6-Di-octadeyl-4-methyl-phenol, l,r-Methyien-bis(naphthol-2) u. a. 

Die Lichtschutzmittel und die Stabilisatoren konnen jeweils in einer Menge von 0,01 bis 0,5 Gew.-Teilen, 
bezogen auf 1 00 Gew.-Teile der Monomermischung. eingesetzt werden. 

Die Monomermischungen kdnnen ohne Zusatz von Fiillstcffen als Beschichtungsmittel (Zahnlacke) eingesetzt 
werden. 

Bei der Verwendung als Zahnfullmassen setzt man den erhaltenen Monomermischungen im allgemeinen 
Fullstoffe zu. Um einen hohen Fullgrad erreichen zu kdnnen, sind Monomermischungen, die eine Viskositat im 
Bereich von 60 bis 10 000 mPas besitzen, besonders vorteilhaft 

Vorzugsweise mischt man den erfindungsgemaBen (Meth)-acrylsaurederivaten von Tricyclodecanen anorga- 
nische Fullstoffe zu. Beispielsweise seien Bergkristall, Krisioballit, Quarzglas, hochdisperse Kieselsaure, Alumi- 
niumoxid und Glaskeramiken, beispielsweise Zirkon enthaltende Glaskeramiken (DE-A 23 47 591) genannt. Die 
anorganischen Fullstoffe werden zur Verbesserung des Vcrbunds zur Polymermatrix des Polymethacrylats, 
vorzugsweise mit einem Haftvermittler vorbehandelt Die Haftvermittlung kann beispielsweise durch eine 
Behandlung mit Organosiliciumverbindungen erreicht werden (Progress in Organic Coatings 11. 297—308 
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(1983)). Bevorzugt wird 3-MethacryloyIoxy-propyl-trimethoxysilan eingesetzt Die FuIIstoffe fOr die erfmdungs- 
gemaBen Zahnfiillinassen weisen im atlgemeinen einen mittleren Teilchendurchmesser von 0,01 bis 100 \xm, 
vorzugsweise von 0,03 bis SO [im, besonders bevorzugt von 0,03 bis 5 auf. Es kann audi vorteilhaft sein, 
mehrere FOllstoffe nebeneinander einzusetzen, die einen voneinander verschiedenen mittleren Teilchendurch- 
messer und/oder einen unterschiedlichen Silangehalt besitzen. 

Der FUllstoffanteil in der ZahnfOllmasse betrflgt im allgemeinen 5 bis 85 Gew.-%. vorzugsweise 50 bis 
80 Gew.-%. 

Fiir die Herstellung der ZahnfUlImassen werden die Komponenten unter Verwendung handelsflblichcr Kjiet- 
maschinen vermischt 

Der Anteii der erflndungsgemaBen Urethan(meth)acrylate in den Zahnfullmassen betragt im allgemeinen 5 bis 
70 Gew.-% bezogen auf die Fullmasse. 

Die erflndungsgemaOen Urethan-<Meth>-AcrylsSure-Derivate konnen auch als Komponenten bei der Her- 
stellung von Zahnersatz eingesetzt werden. 

Dabei werden die erfmdungsgemaflen Monomeren mit den Qblicherweise verwcndeten, an sich bekannten 
Bestandteilen kombiniert Vorzugsweise werden die Monomeren im Gemisch mit Alkylmethacrylaten, wie 
Methylmethacrylat eingesetzt Es konnen auch zusatzlich an sich bekannte Perlpolyinerisate zugesetzt werden. 
Zur Einstellung der Zahnfarbe konnen bekannte anorganische and organische Farbpigmente und TrObungsmit- 
tel zugesetzt werden. Auch die Anwendung von Stabilisatoren und Lichtschutzmittein ist mogiich* 

Die Kunststoffzahne werden durch radikaiische Polymerisation der Dentalmassen unter Formgebung herge- 
stellt 

Die Verarbeitung ist sowohl nach Injektionsverfahren als auch Prageverfahren moglich und erfolgt im 
allgemeinen nach den ubiichen Herstellungsmethoden far Zahne auf Basis von Poly(methylmethacrylatX z. B. 
durch thermische Polymerisation unter Verwendung von an sich bekannten Poiymerisationsinitiatoren, bei- 
spieJsweise auf Basis von Peroxiden und Azoverbindungen. wie Dibenzoylperoxid, Di-lauroylperoxid, Cydohex- 
ylpercarbonat, Azobisisobuttersaurenitril. Gut geeignet sind auch Mischungen von Polymerisationsinitiatoren 
mit unterschiedlichen Zerfallstemperaturen. 

Die aus den erfindungsgemaBen (Meth)Acrylsaureesiern hergestellten Dentalwerkstoffe zeichnen sich durch 
hohe Widerstandsfahigkeit gegenuber mechanischer Beanspruchung und eine hohe Abrasionsbestdndigkeit aus. 

Beispiei 1 



CH3 
II I 

— CH2— O— /CH2— CH — O— \ C — C = CH2 

\ CHj / 1.225 



91.5 g des Umsetzungsproduktes aus 1 Mol Pentaerythrit und 4,9 Molen Propylenoxid (OH-Zahl =- 534 mg 
KOH/g) werden in 300 ml Toluol gelbst und mit 13 g p-ToIuoIsulfonsaure. 0,45 g Methylenblau, 0,064 g 2,6-Di- 
tert-butyI-4-methyl-phenol und 103,2 g Methacrylsiiure versetzL Das Gemisch wird mit Luft begast und 40 h bei 
110— 120''C gehalten. dabei wird mit Hilfe eines Wasserabscheiders Wasser ausgekreist Dann wird mit 
Bleicherde verriihrt und abgesaugt Zur Entfemung uberschussiger Methacryisaure wird das Filtrat dreimal mit 
gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung extrahiert und mit Wasser neutral gewaschea Nach Trocknung 
Qber Na2S04 wird mit Aktivkohle behandelt. Der Methacrylsaureester wird als farblose. niedrig-viskose FlQssig- 
keit isoliert 



Elementaranalyse 



gef.: 
ben: 



C 61.4; 
C 61,88; 



H 8.3 
H 83 



Molgew. 

gef.: 640 
ber.: 692 

Beispiei 2 



C — 



H 



0 

II 



CH3 



CH2— O /— CH2— C — 0\ — C — NH — CH2— CH2— 0 — C — C = CH2 



I 



CH, 



18^3 g des Umsetzungsproduktes aus 1 Mol Pentaerythrit und 4,9 Molen Propylenoxid wird in 50 ml getrock- 
netem Chloroform gelOst Nach Zugabe von 0.02 g Jonol und 0.1 g Dibutylzinndilaurat werden langsam 27 g 
2-Isocyanatoethyimethacrylat zugetropft Das Gemisch wird solange bei SO^'C gerOhrt, bis kein NCO mehr 
nachweisbar ist (ca. 150 Stunden). Das Reaktionsrpodukt wird Qber Aktivkohle filtriert und durch Abdampfen 
des Losungsmittels isoliert. Man erhllt eine viskose FlQssigkeiL 
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Eiementaranalyse 

gef.: C 54 J % H 73 % N 5^ % 
bcr.: C 55.08% H 7.44% N 538% 

0H-Zahl:2mgfC0H/g 

Beispiel3 
Herstellung von Kunststoffzihnen 

60Gew.-TeUe einer Monomermischung, die aus 45Gew.-% Triethylenglykoldimethacrylat und aus 
55 Gew.-% des Urethan-Methacrylsaure-Derivates aus Beispiel 2 hergestellt wurden, werden mit 1 Gew.-Teil 
Dibenzoylpcroxid und 40 Gew.-Teilen einer mit 5% 3-MethacryloyIoxypropyltrimethoxysiIan silantsierten 
hochdispersen Kieselsaure (BET-Oberfiache; 50 m^/g) vermischt 

Das aktiviertc Gemisch wird in eine Zahnform eingespritzt und bei 130*'C m 6 Mmuten ausgehftrteL Die 
erhaltenen Kunststofiizlhne zeigen eine besonders hohe Abrasionsfesdgkeit 
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